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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft Metallocene 
mit mmdestens einem eine Fluoralkylgruppe ent- 
haltenden aromatischen Rest, eine fotopolymeri- 5 
sierbare Zusammensetzung aus athylenisch unge- 
sattigten Verbmdungen, die diese Metallocene als 
Fotoinitiatoren enthalt, ein mit dieser Zusammen- 
setzung beschichtetes Substrat und ein Verfahren 
zur Herstellung fotografischer Reliefabbildungen 
unlet Verwendung dieses beschichteten Sub- 
strates. 

In der EP-A-0 122223 sind Titanocene mit fiuor- 
substituierten aromatischen Resten beschrieben 
die sich als Fotoinitiatoren zur Polymerisation « 
athylenisch ungesattigter Verbindungen eignen 
Die Titanocene sind im aromatischen Rest durch 
mindestens ein Fluoratom in Orthostellung zur 
Metallkohlenstoffbindung substituiert, und sie 
mussen fur ihre Wirksamkeit und thermische Be- 
standigkeit zwei solche Reste enthalten. 

Gegenstand vorliegender Erfindung sind Ti- 
tanocene der Forme! I 



/ 
R 1 



\ 



R 2 
(IV) : 



(I) 



worin 



beide R unabhangig voneinander unsubstitu- 
lertes Oder substituiertes Cyclopentadienyl 9 , Inde- 
nyl , 4,5,6,7-Tetrahydroindenyl e oder beide R 1 zu- 
sammen fur einen unsubstituierten oder substitu- 
ierten Rest der Formel II 
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» e i 



(ii) 



20 



30 
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stehen, worin X(-CH 2 -) n mit n - 1, 2 oder 3, Alkyli- m 
den mit 2 bis 12 C-Atornen, Cycloalkyliden mit 5 
bis 7 Ringkohlenstoffatomen, Sih^oder SnFtfist 
und R 4 Cj-C^AIkyl, Cj-C^Cycloalkyl, C^^Aryl 
oderC^C 16 -Aralkylbedeutet, 
R einen 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5- oder 
6-gliedngen heterocyclischen aromatischen Ring 
bedeutet, der in mindestens einer der beiden or- 
tho-Stellungen zur Metallkohlenstoffbindung 
durch -CF 2 Z substituiert ist, worin Z fur F oder 
unsubstituiertes oder substituiertes Afkyl steht 
wobei der aromatfsche Ring weitere Substituen- 50 
ten enthalten kann, und 

R 3 die Bedeutung von R 2 hat oder fur Halogen, 
Pseudohalogen, -OH, Alkoxy, Aikylthio, Aryloxy, 
Arylthio, Acyloxy, Sekundaramino, Alkinyl, Phe- 
nylalkinyl, substituiertes Aryl, -SiFg oder -SnR 4 55 
steht, wobei R 4 die zuvor angegebene Bedeutung 

Bei den Gruppen R 1 handelt es sich bevorzugt 
um gleiche Reste. Als Substituenten kommen fur 
R' z. B. in Frage: 

lineares oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy und Al- 
kenyl mit bevorzugt 1 bis 18, besonders 1 bis 12 
und insbesondere 1 bis 6 C-Atomen, wie Methyl, 
Athyf, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, tert.-Butyl, Pen- 
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tyl, Hexyl, Octyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexa- 
decyl, Octadecyl und entsprechende Alkenyl- und 
Alkoxygruppen; 

Cycloalkyl und Cycloalkenyl mit bevorzugt 5 bis 
8 Ringkohlenstoffatomen wie z.B. Cyclopentyl 
Cyclohexyl Cycloheptyl, Methylcyclopentyl und 
Methylcyclohexyl; 

Aryl mit bevorzugt 6 bis 16 C-Atomen und Aral- 
M mit bevorzugt 7 bis 16 C-Atomen wie z.B 
Phenyl, Naphthyl, Pyridinyl, Benzyl und Phenyia- 
thyl; 

Nitril, Halogen, besonders F, CI und Br sowie 
Amino, besonders tertiares Amino, das lineare 
Oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 12, beson- 
ders 1 bis 6 C-Atomen und insbesondere Methyl 
und I Athyl, Phenyl und Benzyl enthalten kann. Die 
Aminogruppen konnen auch quaternisiert sein, 
pesonders mit linearen oder verzweigten Alkylha- 
logeniden mit vorzugsweise 1 bis 12 C-Atomen 
besonders Methyl- oder Athylhalogeniden; 

lineares Oder verzweigtes Aminoafkyl, beson- 
ders tertiares Aminoalkyl, das auch quaternisiert 
sein kann, besonders mit Alkylhalogeniden. Die 
Alkylengruppe im Aminoalkyl kann linear oder 
verzweigt sein, und enthalt bevorzugt 1 bis 12 
insbesondere 1 bis 6 C-Atome und ist ganz beson ' 
ders Methylen, das mit Cr-C ir Alkyl substituiert 
sein kann. 

Die Reste R 1 konnen bis zu 3, besonders aber 1, 
Substituenten enthalten. Insbesondere sind beide 
R Cyclopentadienyl 9 oder (^-GrAlkylcyclopenta- 
dienyl y , besonders Methylcyclopentadienyl 5 . 

a,^ £ Fo . rmel 11 enth§[t * n seiner Bedeutung als 
Alky iden bevorzugt 2 bis 6 C-Atome. Beispiele fur 
Alkyliden und Cycloalkyliden sind Athyliden, Pro- 
pyliden ButyHoen, Hexyliden, Phenylmethylen, 
Diphenylmethylen, Cyclopentyliden und Cycloh- 
exyhden. R 4 in der Gruppe X in seiner Bedeutung 
als Alkyl enthalt bevorzugt 1 bis 6 C-Atome, und 
ist z. B. Methyl, Athyl, Propyl, Butyl oder Hexyl 
und ist in seiner Bedeutung als Cycloalkyl bevor- 
zugt Cyclopentyl oder Cyclohexyl, in seiner Be- 
deutung als Aryl bevorzugt Phenyl und in seiner 
Bedeutung als Aralkyl bevorzugt Benzyl. Beson- 
ders bevorzugt ist X Methylen. 

Der aromatische Rest ist bevorzugt durch nur 
eine -CRZ-Gruppe substituiert, besonders dann, 
wenn R die gleiche Bedeutung wie R 2 hat. Z 
enthalt als Alkyl bevorzugt 1 bis 12, besonders 1 
bis 6 C-Atome. Das Alkyl kann insbesondere durch 
Halogen, bevorzugt Chlor und besonders Fluor, 
teilweise oder vol Istandig substituiert sein. Beson- 
ders bevorzugt ist die -CF 2 Z-Gruppe Perfluoralkyl 
mit vorzugsweise bis 4 C-Atomen, und ist insbe- 
sondere die CF 3 -Gruppe. 

Bei R 2 in seiner Bedeutung als 6-gliedriger car- 
bocyclischer aromatischer und CF 2 Z-substituierter 
Ring kann es sich um Inden, Indan, Fluoren, Naph- 
thalan und besonders Phenyl handeln. Beispiele 
sind: 4-(Trifluormethyl)inden-5-yl, 5,7-Di(trifluor- 
methyl)mdan-6-yl, 2-{Trifluormethyl)fluoren-3-yl, 
3-{Trifluormethyl)naphth-2-yl und besonders 2- 
(TnfluormethylJphen-1-yl. 

R 2 als heterocyclischer aromatischer und 5- 
ghednger Ring enthalt bevorzugt ein Heteroatom 
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und als 6-g!iedriger Ring bevorzugt 1 oder 2 Hete- 
roatome. Beispiele fur solche -CF 2 Z-substituierte 
Ringe sind: 2-(Trifluormethyl)pyrr-3-yl, 2-(Trifluor- 
methyl)fur-3-yl, 2-(Trifluormethyl)thiophen-3-yl, 2- 
(Trifluormethyl)pyrid-3-yl, 3-(Trifluormethyl)py- 5 
rid-4-yl, 4-(Trifluormethyl)pyrimid-5-yi. 

Die Reste R 2 konnen teifweise Oder vollstandig 
duch weitere Gruppen substituiert sein. Geeignete 
Gruppen sind£ 

Lineares oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit w 
bevorzugt 1 bis 18, insbesondere 1 bis 6 C-Ato- 
men, z. B. Methyl, Athyl, Propyl, Butyl, Pentyl, He- 
xyl und die entsprechenden Alkoxy gruppen; be- 
sonders Methyl und Methoxy; 

Cycloalkyl mit bevorzugt 5 oder 6 Ringkohlen- ts 
stoffatomen, Aryl mit bevorzugt 6 bis 16 C-Ato- 
men und Aralkyl mit bevorzugt 7 bis 16 C-Atomen 
wie z.B. Cyclopentyl, Cyclohexyl, Phenyl oder 
Benz yl; 

Hydroxyl, Carboxyl, CN, Halogen wfe F, CI oder 20 
Br und Amino, besonders tertiares Amino, das mit 
Alkylhalogeniden wie Methylchlorid, -bromid 
oder -jodid quaternisiert sein kann. Beispiele fur 
Amino sind Methylamino, Athylamino, Dimethyl- 
amino, Diathylamino, Pyrrolidyl, Piperidyl, Piper- 2s 
azyl, Morpholyl, N-Methylpiperazy l; 

Alkoxycarbonyl mit bevorzugt 1 bis 18, beson- 
ders 1 bis 6 C-Atomen in der Alkoxygruppe, Ami- 
nocarbonyl, dessen Aminogruppe mit ein oder 
zwei Alkylgruppen mit 1 bis 12 C-Atomen substitu- 30 
iert ist, oder Aminocarbonyl mit hetercyclischen 
Aminen wie Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin, N- 
Methylpiperazin und Morpholin; 

Aminoalkyl, besonders tertiares Aminoalkyl mit 
bevorzugt CHVAIkylgruppen, das mit Alkylhalo- 55 
geniden quaternisiert sein kann. Bevorzugt ist Ter- 
tiaraminomethyl, das durch Alkyl mit 1 bis 12 C- 
Atomen substituiert sein kann. Beispiele sind Di- 
methylaminomethyl und Trimethylammonium- 
methyljodid. - *> 

Substrtuenten fur R 3 als Phenylalkinyl, Aryl, 
Aryloxy und Arylthio sind z. B. Halogen wie F, CI, 
Br, sekundar-Amino, Alkyl und Alkoxy mit 1 bis 6 
C-Atomen, Ca rboxy l, -OH-und -C N. 

R 3 in seiner Bedeutung als Halogen kann Jod 45 
und besonders Brom, Chlor und Fluor sein. R 3 in 
seiner Bedeutung als Pseudohalogenid ist bevor- 
zugt Cyanat, Rhodanid, Azid und Cyanid. 

R 3 als Alkoxy und Aikylthio kann linear oder 
verzweigt sein und 1 bis 12, besonders 1 bis 6 C- 50 
Atome enthalten. Bevorzugt sind Methoxy, Etho- 
xy, Methylthio und Ethylthio^ 

R 3 in seiner Bedeutung als Aryloxy bzw. Arylthio 
ist bevorzugt unsubstituiertes oder substituiertes & 
Phenyloxy bzw. Phenylthio. 

R 3 in seiner BedeutunglrisAcyloxy ist bevorzugt 
der Rest einer aliphatischen, cycloaliphatischen 
oder aromatischen, vorzugsweise einbasischen 
Carbonsaure, die 1 bis 18 und besonders 1 bis 12 so 
C-Atome enthalten kann. Beispiele fur solche Sau- 
ren sind Ameisen-, Essig-, Monochloressig-, Tri- 
chloressig-, Trifluoressig-, Propion-, Butter-, 
Acryl-, Methacryl-, Benzoe-, Chlorbenzoe- und 
Phenylessigsaure. ^ 



R 3 in seiner Bedeutung als Sekundaramino ent- 
spricht bevorzugt der Formel R 10 R n N- worin R 10 
und R 11 z. B. fur C^C^-Alky!, unsubstituiertes oder 
mit Alkyl substituiertes Cyclopentyl, Cyclohexyl, 
Phenyl oder Benzyl, oder R 10 und R 11 zusammen 
unsubstituiertes oder mit Alkyl substituiertes und/ 
oder gegebenenfalls mit -S-, -0- oder -N-Alkyl- 
unterbrochenes Tetra-, Penta- oder Hexamethylen 
stehen. Das Alkyl enthalt vorzugsweise 1-4 C- 
Atome. Beispiele sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, n- 
Butyl, i-Butyl, t-Butyl, Pentyl, Hexyl, Methylcyclo- 
hexyl, Methylphenyl, Methylbenzyl, -(CHj^-X'- 
(CH 2 ) 2 - mit X' gleich direkte Bindung, -CH 2 -, -0- f 
-S- und -N- Alkyl-, wobei das Alkyl 1 bis 4 C-Atome 
enthalten kann. 

R 3 in seiner Bedeutung als Alkinyl entspricht 
vorzugsweise der Formel C x H2x+i-C=C-, worin x 
fur 0 oder eine Zahl von 1 bis 12 steht. Beispiele 
sind Ethinyl, Propargyl, Butinyl, Pentinyl und He- 
xinyl. 

Beispiele fur R 3 als substituiertes Phenylalkinyl 
sind (MethylphenylK (Fluorphenyl)- und Chlor- 
phenylafkinyl. 

R 3 in seiner Bedeutung als substituiertes Aryl ist 
bevorzugt substituiertes Phenyl und besonders 
ein Rest der Formel 
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worin R 11 bis R 14 fur ein Wasserstoffatom, Fluor, 
Chlor, Brom, Ci-C r Alkyl, Sekundaramino mit 2 
bis 12 C-Atomen oder Tertiaraminomethyl mit 3 
bis 18 C-Atomen, wobei die beiden Aminogrup- 
pen auch quaternisiert sein konnen, insbesondere 
mit Cr-Cg-Alkylhalogeniden, wie z.B. Alkyljodi- 
den, stehen. Die Aminogruppen sind vorzugswei- 
se nur einmal enthalten und in Parastellung zur 
freien Bindung gebunden. Besonders bevorzugt 
sind 2,6-DifIuorphen-1-ylreste, insbesondere Pen- 
tafluorphenyi. 

Der Rest R 4 ist bevorzugt Cr-Cf-Alkyl, Phenyl 
und Benzyl. Besonders ist R 4 Methyl oder Phenyl. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungform hat R 3 die 
Bedeutung von R 2 und in einer anderen bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform steht R 3 fur Halogen oder 
Pseudohalogen. 

In einer bevorzugten Untergruppe entspricht R 2 
der Formel III 



CF 3 P 5 



,4 -v 

R 8 



R 6 



R 7 



(111) 



Besonders sind in Formel III R 5 , R 6 und R 7 ein 
Wasserstoffatom und R 8 ein Wasserstoffatom 
oder in Orthostellung zur freien Bindung gebun- 
denes Fluor. 

In einer besonders bevorzugten Untergruppe 
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steht in Formel I R' fur Cyclopentadienyl 9 oder 
Methylcyclopentadienyl 6 , R 2 fur 

CF 3 

>••' 

R 8 

worin R 8 H oder F ist, und R 3 hat die zuvor angege- 
bene Bedeutung und ist besonders Halogen oder 
Pseudohalogen, insbesondere F, CI, Br, l\U CN 
NCO und NCS. * ' 

Die Herstellung der Titanocene der Formel I 
erfolgt nach bekannten oder analogen Verfahren. ts 
Man kann beispielsweise so vorgehen, dass man 
em Titanocendihalogenid der Formel IV 



X (,v > 



(IV) 



(RViOV)R 2 R 9 {| c ) 



20 



worin Y fur Halogen steht, zur Herstellunq der 
Titanocene der Formel la 

25 

(RVi(IV)(R 2 ) 2 (la) 

mit 2 Mol LiR 2 umsetzt, oder zur Herstellung der 
Titanocene der Formel lb 

30 

(R 1 ) 2 Ti(IV)R 2 Y(lb) 

mit 1 Mol LiR 2 umsetzt, oder zur Herstellung der 
Titanocenen der Fqrmellc 
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worm R 9 fur Pseudohalogen, -OH, Alkoxy, Alkyl- 

5? ^ rv £ v ' ^ lthi0 ' Acy,ox y' Sekundaramino, M 
Alkmyl, Phenylalkinyl, substituiertes Aryl, SiR? 
oder Snftf steht, ein Titanocen der Formel lb mit 
einer Alkaliverbindung der Formel R 9 Q umsetzt 
worm Q Li, Na oder K bedeutet, und die Titanoce- 
ne der Formel la, lb und Ic in an sich bekannter M 
Weise isoliert. 45 

Die bekannten Verfahren sind z. B. in J. Organo- 
metal. Chem., 2 (1964), S.206-212 und J. Organo- 
metal. Chem., 4 (1965), S. 446-445 beschrieben. 

Die Ausgangsverbindungen der Formel IV, in 
denen Y besonders fur Chlor steht, sind bekannt. 50 
Die Lithiumverbindungen LiR 2 und LiR 3 sind eben- 
falls bekannt oder konnen z.B. nach analogen 
Verfahren durch die Umsetzung von R 2 - bzw. R 3 - 
Halogeniden, besonders den Bromiden, mit Butvl- 
lithium hergestellt werden. 

Die Herstellung der Titanocene der Formel I 
erfolgt im allgemeinen in Gegenwart inerter L6- 
sungsmittel wie z.B. Kohlenwasserstoffen oder 
Atnern bei Temperaturen unter -30 °C, z. B. -30 bis 
-100 °C, vorzugsweise -60 bis -90 °C und unter 
Schutzgasatmosphare. In einer Ausfuhrungsform 
des Verfahrens wird zunachst LiR 2 bzw. LiR 3 durch 
Umsetzung der entsprechenden Halogenide in 
Ather als Losungsmittel mit Lithiumbutyl bei Tem- 
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peraturen urn -78 °C hergestellt. Zu der gekiihlten 
Reaktionsmischung gibt man dann das entspre- 
chende Titanocendihalogenid, entfernt die Kuh- 
Uing und lasst auf Raumtemperatur erwarmen 
Die Reaktionsmischung wird dann, gegebenen- 
falls nach Zugabe von Losungsmitteln, filtriert und 
aus der Losung durch Ausfallen oder Verdampfen 
des Losungsmittels das erfindungsgemasse Tita- 
nocen isoliert. 

Es handeltsich im allgemeinen urn teste, kristal- 
\me und meist gefarbte Verbindungen, die sich 
durch eine hohe thermische Stabilitat auszeich- 
nen und sich erst urn ihren Schmelzbereich zerset- 
zen Auch unter Lufteinwirkung sowie unter Ein- 
JjJjJW von Wa sser wird keine Zersetzung beob- 

i Die Verbindungen sind lagerstabil und konnen 
ohne SchuUgas gehandhabt werden. Sie eignen 
sich schon allein hervorragend als wirksame Foto- 
initiatoren fur die lichtinduzierte Polymerisation 
athylenisch ungesattigter Verbindungen. Sie 
zeichnen sich hierbei durch eine sehr hohe Licht- 
empfindlichkeit und Wirksamkeit iiber einen gros- 
sen Wellenlangenbereich von ca. 200 nm (UV- 
Licht) bis etwa 600 nm aus. Die lichtempfindlich- 
keit basiert auf der besonderen Struktur des 
Restes R . Ahnliche Titanocene, worin R 2 einen 
gegebenenfalls substituierten Phenylrest darstellt 
weisen dagegen keine Lichtempfindlichkeit auf! 
Der Rest R 3 ist breit variierbar. So konnen fur 
verschiedene Anwendungen massgeschneiderte 
Fotomitiatoren hergestellt werden. Daruber hin- 
aus kann die spektrale Empfindlichkeit (Farbe, Ab- 
sorptionskoeffizienten) und die Loslichkeit beein- 
flusst werden. 

Ein weiterer Gegenstand vorliegender Erfin- 
dung ist eine durch Strahlung polymerisierbare 
Zusammensetzung, enthaltend (a) mindestens ei- 
ne nichtfluchtige, monomere, oligomere oder 
polymere Verbindung mit mindestens einer polv- 
merisierbaren athylenisch ungesattigten Doppel- 
bindung und (b) mindestens ein Titanocen der 
rormel I als Fotoinitiator. 

Die Zusatzmenge der erfindungsgemassen Me- 
tallocene nchtet sich im wesentlichen nach wirt- 
schaftlichen Gesichtspunkten, deren Loslichkeiten 
und nach der gewunschten Empfindlichkeit. Im 
allgemeinen werden 0,01 bis 25, vorzugsweise 0,1 
bis 20 und besonders 1 bis 10 Gew.-% verwendeL 
bezogen auf die Komponente (a) und einen gege- 
benenfalls vorhandenen Binder (c). " 

Als Komponente (a) kommen solche athyle- 
nisch ungesattigten monomeren, oligomeren und 
polymeren Verbindungen in Frage, die durch Fo- 
topolymensation zu hdhermolekularen Produkten 
reagieren und hierbei ihre Loslichkeit verandern 

Besonders geeignet sind z.B. Ester und Amide 
von athylenisch ungesattigten Carbonsauren und 
Polyolen oder Polyepoxiden, und Polymere mit 
athylenisch ungesattigten Gruppen in der Kette 
Oder in Seitengruppen wie z. B. ungesattigte Poly- 
ester, Polyamide und Polyurethane und Copolv- 
mere hiervon, Polybutadien und Polybutadien-Co- 
polymere, Polyisopren und Polyisopren-Copoly- 
mere, Polymere und Copolymere mit (Meth)Acryl- 
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gruppen, N-Maleinimidyl-alkyl-gruppen in Seiten- 
ketten, Additionsprodukte von Meth/Acrylsauren 
an Di- oder Polyepoxide sowie Mischungen von 
ein Oder mehr solcher Polymerer. 

Beispiele fur ungesattigte Carbonsauren sind 5 
Acrylsaure, Methacrylsaure, Crotonsaure, Itacon- 
saure, Zimtsaure, ungesattigte Fettsauren wie Li* 
nolensaure oder Olsaure. Bevorzugt sind Acryl- 
und Methacrylsaure. 

Als Polyole sind aromatische und besonders w 
aliphatische und cycloaliphatische Polyole geeig- 
net. Beispiele fur aromatische Polyole sind Hydro- 
chinon, 4,4'-Dihydroxydiphenylen, Bisphenole 
wie Bisphenol-A, sowie Novolake und Resole. Bei- 
spiele fur Polyepoxide sind solche auf der Basis 75 
der genannten Polyole, besonders der aromati- 
schen Polyole und Epichlorhydrin. Ferner sind 
auch Polymere oder Copolymere mit Hydroxyl- 
gruppen in der Polymerkette oder in Seitengrup- 
pen, wie z.B. Polyvinylalkohol und Copolymere 2 o 
oder Polymethacrylsaurehydroxyalkylester oder 
Copolymere, als Alkohol geeignet Weitere geeig- 
nete Alkohole sind Oligoester mit Hydroxylend- 
gruppen. 

Eine bevorzugte Gruppe von Polyolen sind sol- 2s 
che der Formel R 15 (OHL worin R 15 ein n-wertiger, 
vorzugsweise 2- bis 8-, besonders 2- bis 6-wertiger 
aliphatischer Rest mit 2 bis 30 C-Atomen, der 
durch Stickstoff-, Schwefel- und besonders Sauer- 
stoffatome sowie Cycloalkylen unterbrochen sein 
kann, oder Cycloalkylen mit 5 oder 6 Ringkohlen- 
stoffatomen ist. 

Beispiele fur Polyole sind Alkylendiole mit be- 
vorzugt 2 bis 12 C-Atomen, wie Athylenglykol, 1,2- 
oder 1,3-Propandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butandiol, 
Pentandiol, Hexandiol, Octandiol, Dodecandiol, 
Diathylenglykol, Triathylengfykol, Polyathylengly- 
kole mit Molekulargewichten von bevorzugt 100 
bis 1500, 1,3-Cyclopentandiol, 1,2-, 1,3- oder 1,4- 
Cyclohexandiol, 1,4-Dihydroxymethylcyclohexan, m 
Glycerin, Tris-(p-hydroxyathyl)amin, Trimethyl- 
olathan, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Dipen- 
taerythrit und Sorbit. 

Die Polyole konnen teilweise oder vollstandig 
mit einer oder verschiedenen ungesattigten Car- 
bonsauren verestert sein, wobei in Teilestern die 
freien Hydroxyigruppen modifiziert, z. B, verathert 
oder mit anderen Carbonsauren verestert sein 
konnen. 

Beispiele fur Ester sind: 50 
Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolathan- 
triacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Tri- 
methylolathantrimethacrvlat. Tetramethyfengly- 
koldimethacrylat, Triathylenglykoldimethacrylat, 
Tetraathylenglykoldiacrylat, Pentaerythritdiacry- & 
lat, Pentaerythrittriacrylat, Pentaerythrittetraacry- 
lat, Dipentaerythritdiacrylat, Dipentaerythrittria- 
crylat, Dipentaerythrittetraacrylat, Dipentaerythrit- 
pentaacrylat, Dipentaerythrithexaacrylat, Tripen- 
taerythritoctaacrylat, Pentaerythritdimethacrylat, 60 
Pentaerythrittrimethacrylat, Dipentaerythritdime- 
thacrylat, Dipentaerythrittetramethacrylat, Tripen- 
taerythritoctamethacrylat, Pentaerythritdiitaconat, 
Dipentaerythrrttrisitaconat, Dipentaerythritpenta- 
itaconat, Dipentaerythrithexaitaconat, Athylengly- & 



30 



35 



45 



koldimethacrylat, 1,3-ButandioldiacryIat, 1,3-Bu- 
tandioldimethacrylat, 1 ,4-Butandioldiitaconat, 
Sorbittriacrylat, Sorbittetraacrylat, Sorbittetrame- 
thacrylat, Sorbitpentaacrylat, Sorbithexaacryiat, 
Pentaeryth rit-modifiziert-triacry lat, einem 
Oligoesteracrylat, einem Oligoestermethacrylat, 
Glyzerindi- und -triacrylat, 1,4-Cyclohexandiacry- 
lat, Bis-acrylate und Bismethacrylate von Poly- 
athylenglykol mit Molekulargewicht von 100 bis 
1500, oder Gemischen davon. 

Als Komponente (a) sind auch die Amide glei- 
cher oder verschiedener ungesattigter Carbonsau- 
ren von aromatischen, cycloaliphatischen und all- 
phatischen Polyaminen mit bevorzugt 2 bis 6, be- 
sonders 2 bis 4 Amingruppen, und 2 bis 30, beson- 
ders 2 bis 18 C-Atomen, geeignet. Beispiele fur 
Amine sind Alkylendiamine mit bevorzugt 2 bis 22 
C-Atomen wie Athylendiamin, 1,2- oder 1,3-Propy- 
lendiamin, 1,2-, 1,3- oder 1,4-Butylendiamin, 1,5- 
Pentylendiamin, 1,6-Hexylendiamin, Octylendia- 
min, Dodecylendiamin, 1,4-Diaminocyclohexan, 
Isophorondiamin, Phenylendiamin, Bisphenyien- 
diamin, Di-p-aminoathylather, Diathylentriamin, 
Triathylentetramin, Di-(P-aminopropoxy)athan. 
Weitere geeignete Polyamine sind Polymere und 
Copolymere mit Aminogruppen in der Seitenkette 
und Oligoamide mit Aminoendgruppen. 

Beispiele sind: Methylen-bis-acrylamid, 1,6-He- 
xamethylen-bis-acrylamid, Diathylentriamin-tris- 
methacrylamid, Bis(methacrylamidopropoxy)- 
athan, P-Methacryi-amidoathylmethacrylat, N[(fi- 
hydroxyathyloxy)-athylJ-acrylamid. 

Geeignete ungesattigte Polyester und Polyami- 
de leiten sich z.B. von Maleinsaure und Diolen 
oder Diaminen ab. Die Maleinsaure kann teilweise 
durch andere Dicarbonsauren ersetzt sein. Sie 
konnen zusammen mit athylenisch ungesattigten 
Comonomeren, z.B. Styrol, eingesetzt werden. 
Die Polyester und Polyamide konnen sich auch 
von gesattigten Dicarbonsauren und athylenisch 
ungesattigten Diolen und Diaminen ableiten, be- 
sonders langerkettigen mit z. B. 6 bis 20 C-Ato- 
men. Beispiele fur Polyurethane sind solche, die 
aus gesattigten oder ungesattigten Diisocyanaten 
und ungesattigten bzw. gesattigten Diolen aufge- 
baut sind. 

Polybutadien und Polyisopren und Copolymere 
davon sind bekannt. Geeignete Comonomere sind 
z. B. Polyolefine wie Athylen, Propen, Buten, He- 
xen, (Meth)Acrylate, Acrylnitril, Styrol oder Vi- 
nylchlorid. Polymere mit (Meth)Acrylatgruppen in 
der Seitenkette sind ebenfalls bekannt. Es kann 
sich z. B. urn Umsetzungsprodukte von Epoxidhar- 
zen auf Bisphenol-A- oder Novolakbasis mit 
(Meth)Acrylsaure handeln, um Homo- oder Copo- 
lymere des Polyvinylalkohols oder deren Hydro- 
xyalkylderivaten, die mit (Meth)Acrylsaure ver- 
estert sind, oder um Homo- oder Copolymere von 
(Meth)Acrylaten, die mit Hydroxyalkyl(meth)acry- 
laten verestert sind. 

Die fotopolymerisierbaren Verbindungen kon- 
nen alleine oder in beliebigen Mischungen einge- 
setzt werden. Vorteilhaft ist das Zumischen von 
Estern ungesattigter Cabonsauren, besonders der 
(Meth)Acrylate von Polyolen. In einer anderen 
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Ausfuhrungsform werden (Meth)Acrylate von 
Polyolen alleine Oder in Gemischen verwendet. 

Den erfindungsgemassen Zusammensetzungen 
konnen auch Binder (c) zugesetzt werden, was 
besonders zweckmassig ist, wenn es sich bei den s 
fotopolymerisierbaren Verbindungen urn flussige 
Oder viskose Substanzen handelt Die Menge des 
Binders (c) kann z.B, 5-95, vorzugsweise 10-90 
und besonders 50-90 Gew.-% betragen, bezogen 
auf die vorhandene Menge an Komponente (b) M 
und Binder (c). 

Die Wahl des Bindemittels erfolgt je nach dem 
Anwendungsgebiet und hierfur geforderter Eigen- 
schaften wie Entwickelbarkeit in wassrigen und 
organischen Losungsmittelsystemen, Adhasion 1S 
auf Substraten und Sauerstoffempfindlichkeit. 

Geeignete Bindemittel sind z. B. Polymere mit 
einem Molekulargewicht von etwa 
5000-2000000, bevorzugt 10000 bis 1000000. 
Beispiele sind: Homo- und copolymere Acrylate 2l 
und Methacrylate, z.B. Copolymere aus Methyl- 
methacrylat/Athylacrylat/Methacrylsaure, Poly- 
(methacrylsaurealkylester), Poly(acrylsaurealkyl- 
ester), wobei Alkyl = C,-C 2(r Alkyl ist, Cellulosee- 
ster und -ather wie Celluloseacetat, Celluloseace- 2 > 
tatbutyrat, Methylcellulose, Athylcellulose, Polyvi- 
nylbutyral, Polyvinylformal, cyclisierter Kaut- 
schuk, Polyather wie Polyathylenoxid, Polypropy- 
lenoxid, Poiytetrahydrofuran; Polycarbonat, Poly- 
urethan, chlorierte Polyolefine, Polyvinylchlorid, „ 
Copolymere aus VinylchloricWinylidenchlorid, 
Copolymere von Vinylidenchlorid mit Acrylonitril, 
Methylmethacrylat und Vinylacetat, Polyvinylace- 
tat, Copoly(athylen/vinylacetat), Polyamide und 
Polycaprolactame wie Polycaprolactam und Poly- « 
(hexamethylenadipamid), Polyester wie 
Poly(athylenglykolterephthalat) und Polyfhexa- 
methylenglykolsuccinat). 

Die erfindungsgemasse Zusammensetzung 
kann weitere ubliche Zusatzstoffe enthaiten, wie 40 
z. B. Inhibitoren der thermischen Polymerisation 
Pigmente, Farbstoffe, Fullstoffe, Haftvermittler, 
Netzmittel und Weichmacher. Ferner konnen die 
Zusammensetzungen zur Applikation in geeigne- 
ten Losungsmitteln gelost weden. 

Die Lichtempfindlichkeit der erfindungsgemas- * 
sen Zusammensetzung kann durch die Zugabe 
von Sensibilisatoren weiter erhoht werden Die 
Menge kann der Menge der Verbindungen der 
Formel I entsprechen. Geeignete Sensibilisatoren « 
sind beispielsweise mono- oder polycyclische 
Kohlenwasserstoff- oder Heteroaromaten, Pheno- 
ne, besonders der Aceto- oder Benzophenone, 
Benzile, Stilbene, Poly acetylene, Xanthone und 
Tnioxanthone, Anthracene, Phthalimide, beson- 
ders der Phthalimidthioather und Dione mit be- 
nachbaten CO-Gruppen. Weitere Beispiele sind in 
S.L Murov, Handbook of Photochemistry, M Dek- 
ker Inc., New York, Seiten 27ff (1973) beschrieben 
Bevorzugt sind substituierte Thioxanthone. 

Die erfindungsgemassen Zusammensetzungen 
eignen sich hervorragend als Beschichtungsmittel 
fur Substrate aller Art, z. B. Holz, Papier, Keramik, 
Kunststoffe wie Polyester und Celluloseacetatfil- 
me und Metalle wie Kupfer und Aluminium, bei 



denen durch Fotopolymerisation eine Schutz- 
schicht oder eine fotographische Abbildung auf- 
gebracht werden soil. Ein weiterer Gegenstand 
vorliegender Erfindung sind die beschichteten 
Substrate und ein Verfahren zum Aufbringen foto- 
grafischer Abbildungen auf den Substraten. 

Die Herstellung der beschichteten Substrate 
kann z. B. erfolgen, indem man eine Losung oder 
Suspension der Zusammensetzung herstellt. 

Die Wahl des Losungsmittels und die Konzen- 
tration richtet sich hauptsachlich nach der Art der 
Zusammensetzung und nach dem Beschichtungs- 
verfahren. Die Losung oder Suspension wird mit- 
tels bekannten Beschichtungsverfahren auf ein 
Substrat gleichformig aufgebracht, z.T. durch 
Tauchen, Rakelbeschichtung, Vorhanggiessver- 
fahren, Aufpinseln, Sprayen und Reverse roll Be- 
schichtung. Die Auftragsmenge (Schichtdicke) 
und Art des Substrates (Schichttrager) sind ab- 
hangig vom gewunschten Applikationsgebiet. Fur 
die fotografische Informationsaufeeichnung die- 
nen z. B. Folien aus Polyester, Celluloseacetat oder 
mit Kunststoff beschichtete Papiere; fur Offset- 
druckformen speziell behandeltes Aluminium und 
fur die Herstellung gedruckter Schaltungen kup- 
ferkaschierte Laminate. Die Schichtdicken fur foto- 
grafische Materialien und Offsetdruckformen be- 
tragen ca. 0,5 bis ca. 10 fur gedruckte Schal- 
tungen 1 bis ca. 100 |xm. 

Die Fotopolymerisation von (Meth)Acrylaten 
wird bekanntlich durch Luftsauerstoff gehemmt, 
besonders in dunnen Schichten. Dieser Effekt 
lasst sich mit bekannten ublichen Methoden wie 
z. B. Aufbringen einer Deckschicht aus Polyvinylal- 
kohol oder Vorbelichten oder Vorkonditionieren 
unter Inertgas vermindern. Ferner kann man Ver- 
bindungen beigeben, die den Einfluss des Sauer- 
stoffs zuruckdrangen. Solche Verbindungen sind 
in der US-PS 3479 185 und 4414312 beschrieben. 

Nach dem Beschichten wird das Losungsmittel 
durch Trocknen entfemt und es resultiert eine 
Schicht des lichtempfindlichen Polymers auf dem 
Trager. Nach der in ublicher Weise erfolgten bild- 
massigen Belichtung des Materials durch eine Fo- 
tomaske werden die unbelichteten Stellen des 
Polymers durch Herauslosen in einem Entwickler 
entfernt und das Polymerrelief, bestehend aus 
vernetztem erfindungsgemassem Polymer freige- 
legt. Die Art des Entwicklers kann wassriger oder 
organischer Natur sein, je nach Art und Zusam- 
mensetzung der fotopolymerisierbaren Schicht 
Fur carboxylgruppenhaltige Verbindungen und 
Binder sind z.B. wassrige Karbonatlosungen ge- 
eignet. Geeignete organische Entwickler sind z.B. 
chlorierte Kohlenwasserstoffe wie 1,1,1-Trichlor- 
athan, Ketone wie Cyclohexanon, Ester wie Butyl- 
acetat und Acetoxymethoxyathan, Alkohole wie 
Athylcellosolve, Methylcellosolve und Butanol. 

Die Lichtempfindlichkeit der erfindungsgemas- 
sen Materialien reichtvom UV-Gebiet (200 nm) bis 
ca. 600 nm und umspannt somit einen sehr brei- 
ten Bereich. Als Lichtquellen kommen daher eine 
grosse Anzahl der verschiedensten Typen zur An- 
wendung. Es sind sowohl Punktlichtquellen als 
auch flachenformige Strahler (Lampenteppiche) 
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geeignet. Beispiele sind: Kohlelichtbogenlampen, 
Xenon-Lichtbogenlampen, Quecksilberdampfiam- 
pen, gegebenenfaiis mit Metall-Halogeniden do- 
tiert (Metall-Halogenlampen), Fluoreszenzlampen, 
Argongluhlampen, Elektronenblitziampen und fo- 
tografische Flutlichtlampen. Der Abstand zwi- 
schen Lampe und erfindungsgemassem Bildma- 
terial kann je nach Anwendungszweck und Lam- 
pentyp bzw. -starke variieren, z. B. zwischen 2 cm 
bis 150 cm. Speziell geeignet sind Laserlichtquel- 
len, z. B. Argonionenlaser Oder Kryptonionenlaser 
mit starken Emissionslinien (Ar-Laser) bei 457, 
476, 488, 514, 528 nm. Bei dieser Art Belichtung ist 
keine Fotomaske im Kontakt mit der Fotopolymer- 
schicht mehr notig; der gesteuerte Laser-Strahl 
schreibt direkt auf die Schicht Hier ist die hohe 
Empfindlichkeit der erfindungsgemassen Materia- 
lien sehr vorteilhaft, die hohe Schreibgeschwin- 
digkeiten bei relativ niedrigen Intensitaten eriaubt. 
Nach dieser Methode konnen gedruckte Schaltun- 
gen in der Elektronikindustrie, lithografischen Off- 
setdruckplatten Oder Reliefdruckplatten sowie fo- 
tografische Bildaufzeichnungsmaterialien herge- 
st ellt werden. 

Die wichtigsten Anwendungen sind die Verwen- 
dung als Atzresist, Galvanoresist und Lotstopp- 
lack bei der Herstellung von gedruckten Schaltun- 
gen und Druckplatten, die Herstellung von Foto- 
polymerdruckplatten fur den Offsetdruck, Buch- 
druck (Hochdruck), sowie beim Flexodruck und 
Siebdruck ais Abdecklack und zur Hertstellung 
von fotografischen Bildaufzeichnungsmaterialien, 
z. B. gemass DE-A 2 651 864 Oder DE-A 2 202 360. 

Die nachfolgenden Beispiele eriautern die Erfin- 
dung naher. 

Beispiele 1-11 — .— 

In einem 500 ml Dreihalsrundkolben werden 
unter Argon 50 ml Butyllithium (1,6 molare Ld- 



sung in Hexan = 80 mMol) und 150 ml Diathyl- 
ather vorgeiegt und auf -70 °C abgekiihlt. Dann 
werden 16,9 g o-Brom-tri-fluormethy (benzol (=75 
mMol) in 150 ml Diathylather innerhalb 1 Stunde 

5 zugetropft und 1 Stunde bei -70 °C nachgeruhrt. 
Anschliessend werden 17,5 g Cp 2 TiCI 2 (= 70,5 
mMol) zugegeben und das Reaktionsgemisch un- 
ter Lichtausschluss langsam innert 3 Stunden bis 
auf Raumtemperatur aufgewarmt, wobei eine 

w orange Suspension entsteht. Zur Aufarbeitung 
wird bis zur Trockene am Rotationsverdampfer 
eingedampft, der hochviskose Ruckstand in 150 
ml CH 2 CI 2 aufgenommen, iiber Hyflo filtriert und 
wieder eingedampft. Zur Fallung des Produktes 

15 wird der Ruckstand mit 300 ml n-Hexan verruhrt. 
Es resultieren 22,2 g oranges, kristallines Produkt 
(= 88%derTheorie). 

In analoger Weise wird in den Beispielen 2-8 
20 vorgegangen. Reaktionsbedingungen und Resul- 
tate sind in den Tabellen 1 und 2 angegeben. Cp 
steht fur Cyclopentadienyl 9 . 



Beispiele 12-20 

In einem 250 ml Rundkolben werden 9,7 g 
(0,025 Mol) des Produktes aus Beispiel 3 und 5,5 g 
Kaliumrhodanid in 125 ml Aceton 18 Stunden bei 
Raumtemperatur unter Lichtausschluss geruhrt. 
Danach wird das ausgefallene Salz abfiltriert, das 
Losungsmittel verdampft (Rotationsverdampfer) 
und der dunkelrote Ruckstand aus 100 mi n-Hexan 
kristallisiert. Es resultieren 7,3 g (= 71%) kristalli- 
nes Produkt. 

Auf analoge Weise wird bei den Beispielen 
13-20 vorgegangen. Reaktionsbedingungen und 
Resultate sind in Tabellen 1 und 2 angegeben. 



Tabelle 1 



Ausgangsmaterialien/Reaktionsbedingungen 


Beispiel Ti-Verbindung 


Lithiumbutyl 
in Hexan (1,6 m) 


Fluoraromat 




Losungsmittel 


Temp. 


1 17,5 g Cp 2 TiCI 2 


50 ml 


16,9 g 


% » = • 

\ 

CF, 


300 ml Ather 


-70 °C 


2 18,5gCp 2 TiCI 2 


100 ml 


35 g 


•o-» 


500 ml Ather 


-70 °C 


3 78g(CH 3 Cp) 2 TiCI 2 


200 ml 


67,6 g 


N CF 3 


800 ml Ather 


-70 °C 


4 20,6 g Cp 2 TiBr 2 


50 ml 


16,9 g 




250 ml Ather 


-70 °C 
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Ausgangsmaterialien/Reaktionsbedtngungen 



Beispiel 


Ti-Verbindung 


Lithiumbutyl 
in Hexan (1,6 m) 


Fluoraromat 


Losungsmittel 


Temp. 


5 


36,7 g (CH 3 Cp) 2 TiBr 2 


50 ml 


16,9 g 


o 


250 mi Ather 


-70 °C 


6 


15,2gCp 2 TiF 2 


50 ml 


16,9 g 


•('">-> 

CF 3 


250 ml Ather 


-70 °C 


7 


17 g (CH 3 Cp) 2 TiF 2 


50 ml 


16,9 g 


o 

N CF, 


250 ml Ather 


-70 °C 


8 


15,2 g Cp 2 TiF 2 


50 ml 


12,5 g 


/* 

O 


* 250 ml Ather 
50 ml THF 


-70 °C 



9 8.7gCp 2 TK, 2 25mI 9 , 4g ^ 

\=S 3 6 ml Tetramethyl- 
athylendiamin 



10 9,8g{CH 3 Cp) 2 TiCI 2 



25 ml 



9,4 g 



11 3,6g(4,5,6,7-Tetra- 
hydroindenyl) 2 TiCI 2 



8,1 ml 



2,7 g 



-CF, 



<:> 



CF 3 



100 ml Ather -70 °C 
6 ml Tetramethyl- 
athylendiamin 



75 ml Ather 



-70 °C 



Ausgangsmaterialien/Reaktfons bedingungen 
Beispiel Ti-Verbindung 



12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

20 



9,7 g von Beispiel 3 
9,7 g von Beispiel 3 
9,7 g von Beispiel 3 
9,7 g von Beispiel 3 
17,9 g von BeispieM 
9,0 g von Beispiel 1 
9,0 g von Beispiel 1 
9,0 g von Beispiel 1 

9,7 g von Beispiel 3 



Alkalisalz 



2,75gKSCN 
2,75gKOCN 
1,75 g KCN 
1,75gNaN 3 
5,5 g KCSN 
2,75gKOCN 
1,75gNaN 3 
2,26 g 

NaO(0)CCH 3 
3,74 g 

NaO(Q)CCF 3 



Losungsmittel 



125 ml Aceton 
125 ml Aceton 
125 ml Aceton 
125 ml Aceton 
250 ml Aceton 
125 ml Aceton 
125 ml Aceton 
250 ml Tetrahydrofuran 



250 ml Tetrahydrofuran 



Temperatur 


Reak- 




tionszeh 
(h) 


Raumtemperatur 


18 


Raumtemperatur 


48 


Raumtemperatur 


48 


Raumtemperatur 


48 


Raumtemperatur 


26 


Ruckfluss 


2 


Raumtemperatur 


96 


Raumtemperatur 


48 


Raumtemperatur 


48 
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Tabeile 2 



Produkte und Eigenschaften 


Beispiefe 


Formel 




Ausbeute (%) 


Farbe 


Zersetzungspunkt Eigenschaften 
(°CJ 


1 


Cp 2 Ti 


CF 3 
/ \ / 

■ K • 


88 


orange 


ID/ 


licntemptinaijcn 


2 


CpjTi- 


/"*\ 

. CF 3 


49 

2 


gelb 




iicniempTinuiicn 


3 


(CHrCp) 2 Ti C 


CF, 

-/"\ 
□ \«' 


94 


orange 


138 


■ - ■ . J|' L 

hchtempfindlich 


4 


CpjTi- 


CF 3 

_/"\ 

Br 


70 


orange 


136 


lichtempfindlich 


5 


{CHrCp) 2 Tir- 


CF, 


79 


orange 


118 


lichtempfindlich 


6 




93 


gelb 


192 


lichtempfindlich 


7 


(CHrCphTi- 


F \»/ 


30 


gelb 


202 


lichtempfindlich 


8 


CF, 
F 


25 


orange 


224 


lichtempfindlich 


9 


Cp,Ti^; 


a W 

CF 3 


60 


orange 


190 


lichtempfindlich 


10 


(CH 3 Cp) 2 Ti^ 


_/"\ 

a W 

S CF 3 


85 


orange 


135 


lichtempfindlich 















11 F > c \ 

(4,5,6.7-Tetrahydro- S 
tndenylhTir — 



CF, 



50 



orange 



125 



lichtempfindlich 



12 


(CHrCp) 2 -nr ( )• 

NCS— 


71 


dunkelorange 


158 


lichtempfindlich 


13 


NCO — 


100 


orange 


148 


lichtempfindlich 


14 


CF, 

{CH r c P ) 2 Ti^ — \ y 

CN •=* 


100 


orange 


140 


lichtempfindlich 
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Tabelle 2 (Forts.) 














Produkte und Eigenschaften 






Beispiele 


Formel 


Ausbeute(%) Farbe 


Zersetzungspunkt Eigenschaften 
(°C) 


CF 3 

(CHrCpbTi— •( J* 


7ft 
/ 0 


orange 


158 


lichtempfindlich 


16 


CF, 

N 

CftTi— < > 
NCS 


87 


orange 


140 


lichtempflndlich 


17 


NCO N —' 


73 


orange-gelb 


140 


lichtempfindlich 


18 




87 


orange 


160 


lichtempfindlich 


19 


0-£-CH 3 


80 


orange 


150 


lichtempfindlich 


20 


F3 c x 

\ 9 
0-C-CF3 


90 


orange 


135 


lichtempfindlich 



Anwendungsbeispiele 

Beispiele 21-40 " 

Alle Operationen werden unter Rotlicht ausae- 
fuhrt. " 

Eine Beschichtungsldsung der folgenden Zu- 
sammensetzung wird hergestellt: 
6,96 g 1-Acetoxy-2-athoxy-athan 
1,37 g Styrol/Maleinsaureanhydrid-Mischpolyme- 
nsat, Mw 10000 (SaurezahM 90) 
1,47 g Timethylolpropantriacrylat 
0,20 g Polyathylenglycol-200-diacrylat 
0,05 g Initiator 

Nach dem Mischen der Komponenten wird bis 
zur Losung geruhrt Die Losung beschichtet man 
mittels eines Drahtrakels mit 24 \im Nassfilmdicke 
auf eine vorbehandelte Aluminiumtragerfolie (Off- 
setplatten-Substrat) und trocknet 2 min bei 100 °C. 
Auf die trockene lichtempfindliche Schicht wird 
eine Polyvinylalkohol-Schutzschicht aus einer Lo- 
sung folgender Zusammensetzung aufgebracht: 
30 g Polyvinylalkohol (Mowiol 4-88) 
15 g Polyoxyathylen-Laurylather (Brij 35) 
250 ml deionisiertes Wasser 

Man beschichtet mit 12 jim NassfiJmdicke und 
trocknet 5 min bei 100 °C. 

Das lichtempfindliche Material belichtet man in 
Kontakt miteinem Testnegativ, das einen Graukeil 
mit Dichteinkrementen von OD = 0,15 (Stauffer- 
Keil) aufweist. Als Belichtungsgerat dient ein Foto- 
resistilluminator (Oriel) mit einem 1 KW Hg/Xe- 
Brenner (43 mJ/cm 2 bei 365 nm). 



Durch Eintauchen in eine Entwicklerlosung von 
folgender Zusammensetzung: 
15,0 g Natrium-metasilikat-9H 2 0 

0,3 g Strontiumhydroxyd-8H 2 0 

3,0 g Polyethylenglycol 6000 

0,5 g Lavulinsaure 
1000,0 g deionisiertes Wasser 
bei Raumtemperatur wahrend 1 min wird das Re- 
liefbifd entwickelt, kurz mit Wasser gespult und 
mit Luft getrocknet. Die Bestimmung der Empfind- 
lichkeit geschieht durch Zahlen der abgebildeten 
Keilstufen. Die Resultate sind in nachfolgender 
Tabelle 3 dar gestellt. 
Tabelle 3 



Beispiel Initiator Bei- Zahl der abgebildeten Keilstufen 
spiel Nr. nach Sekunden Belichtungszeit 





Nr. 




1 


2 


4 


8 


16 




21 


1 


1 


5 


7 


9 






22 


2 








5 


7 


55 


23 


3 


3 


5 


7 


9 






24 


4 


4 




6 


8 


10 




25 


5 


5 




6 


8 


10 




26 


6 






4 


6 


8 




27 


7 








3 


5 


60 


28 


8 








2 


4 




29 


9 




3 


6 


8 






30 


10 


2 


5 


7 


10 






31 


11 




4 


6 


9 






32 


12 


4 


6 


8 


10 




65 


33 


13 


2 


4 


6 


8 
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Tabelle3 (Forts.) 



Beispiel Initiator 8ei- Zah! der abgebildeten Keilstufen 
spiel Nr. nach Sekunden Belichtungszeit 



Nr. 




1 


.2 


4 


8 


16 


34 


14 


3 




6 


8 


10 


35 


15 


3 


5 


7 


9 




36 


16 


4 


6 


8 


10 




37 


17 


1 




5 


7 


9 


38 


18 


1 




5 


7 


9 


39 


19 


1 


4 


5 


8 




40 


20 


4 


6 


9 
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Beispiele 41-50 

Zusammensetzung der Beschichtungslosung: 
6,96 g 1-Acetoxy-2-athoxyethan 
1,37 g Styrol/Maleinsaureanhydrid-Mischpoly- 

mer Mw 10000 (Saurezahl 190) 
1,47 g Trimethylolpropantriacrylat 
0,20 g Polyathylenglycol-200-diacry!at 
0,05 g Initiator 
0,05 g Sensibilisator 



Die Durchfuhrung ist analog Beispiel 21. Die 
Resultate sind in Tabelle 4 angegeben. 



Tabelle 4 



Beispiel 
Nr. 



Initiator 
Beispiel 
Nr. 



Sensibilisator 



Zahl der abgebildeten Keiistufe nach Sekunden Belich- 
tungszeit 

0,5 1 2 4 



41 
42 
43 



3 
7 

17 



O 

D 
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6 
7 



7 
5 
7 



9 
7 
9 



44 

45 



12 

5 
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C-CH, -C-CH 3 
CH, CH 3 



8 

8 



9 
10 



46 
47 
48 
49 


5 
6 
8 
20 
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CH 5 


3 
7 


9 
6 
4 
9 


8 
5 
11 
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Patentanspruche 

1. Titanocene der Formel I 

>< «V) (I) 
R 1 R 3 

worin beide R 1 unabhangig voneinander unsubsti- 
tuiertes oder substituiertes Cyclopentadienyi 6 , In- 
deny! 9 , 4,5,6,7-Tetrahydroindenyl e , oder beide R 1 
zusammen fur einen unsubstituierten oder substi- 
tuierten Rest der Formel II 



11 e ( 



11 e 1 



(H) 



stehen, worin X -(CH 2 )- n mit n = 1, 2 oder 3, 
so Alkyliden mit 2 bis 12 C-Atomen, Cycloalkyliden 
mit 5 bis 7 _Ringkoh[enstoffatomen, SiFgqder SnF$ 
ist und R* Cr-C^-Alkyi, Cs-C^-Cycloaikyl, C^-C 16 - 
Aryl oder C7-C 16 -Aralkyl bedeutet, 
R 2 einen 6-gliedrigen carbocyclischen oder 5- oder 
ss 6-gliedrigen heterocyclischen aromatischen Ring 
bedeutet, der in mindestens einer der betden or- 
tho-Stellungen zur Metallkohlenstoffbindung 
durch -CF 2 Z substituiert ist, worin Z fur F oder 
unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl steht, 
so wobei der aromatische Ring weitere Substituen- 
ten enthalten kann, und 

R 3 die Bedeutung von R 2 hat oder fur Halogen, 
Pseudohalogen, -OH, Alkoxy, Alkylthio, Aryloxy, 
Arylthio, Acyloxy, Sekundiramino, Alkinyl, Phe- 
ss nylalkinyl, substituiertes Aryl, S\R§ oder SnR? 



11 



21 

steht, wobei R 4 die zuvor angegebene Bedeutung 
hat. 

2. Titanocene gemass Anspruch 1, worin R 1 mit 
Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Aryl, Aral- 
kyl, Alkoxy, Nitril, Halogen oder Amino oder Ami- 
noalkyl oder quaternisiertem Amino oder Amino- 
alkyl substituiert ist. 

3. Titanocene gemass Anspruch 1, worin R 2 mit 
Alkyl, Cycloalkyl, Aryl, Aralkyl, Hydroxyl, Alkoxy, 
Carboxyl, Alkoxycarbonyl, Aminocarbonyl, Halo- 
gen, CN oder Amino oderAminoalkyl oder quater- 
nisiertem Amino oder Aminoalkyl substituiert ist. 

4. Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass R 1 Cyclopentadienyl 6 oder Me- 
thylcyclopentadienyl 9 ist 

5. Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass R 2 einem Rest der Fomiel ill 



CF 3 



R 8 R 



(III) 



entspricht, worin R 5 , R 6 , R 7 und F^fur ein Wasser- 
stoffatom, Brom, Chlor oder besonders Fluor 
stehen. 

6. Titanocene gemass Anspruch 5, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass R 5 , R 6 und R 7 fur ein Wasser- 
stoffatom stehen, R 8 in Orthostellung zur freien 
Bindung gebunden ist und Fluor oder ein Wasser- 
stoffatom bedeutet. 

7. Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass R 4 in Formel I die Bedeutung 
von R 2 hat oder fur Halogen oder Pseudohalogen 
stent 

8. Titanocene gemass Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass R 1 in Formel I fur Cycopenta- 
dienyl 9 oder Methylcyck)pentadienyl e steht, R 2 

CF 3 

-r> 

• aw 

/ 

R 8 



bedeutet und R 3 die in Anspruch 1 angegebene 
Bedeutung hat. 

9. Titanocene gemass Anspruch 8, dadurch ge- 
kennzeichnet, dass R 3 fur Halogen oder Pseudoha- 
logen steht 

10. Titanocene gemass Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass R 3 fur F, CI, Br, N 3 , CN, NCO 
oder NCS steht. 

11. Durch Strahlung polymerisierbare Zusam- 
mensetzung, enthahend (a) mindestens eine 
nichtfluchtige, monomere, oligomere oder poly- 
mere Verbindung mit mindestens einer polymeri- 
sierbaren athylenisch ungesattigten Doppelbin- 
dung und <b) mindestens ein Titanocen der For- 
mel I gemass Anspruch 1 als Fotoinitiator. 

12. Beschichtetes Substrat, das auf mindestens 
einer Oberflache als Schicht eine Zusammenset- 
zung gemass Anspruch 11 enthalt. 
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13. Verfahren zur fotografischen Herstellung 
von Rehefabbildungen, dadurch gekennzeichnet, 
dass man ein beschichtetes Substrat gemass An- 
spruch 12 bildmassig belichtet und die unbelichte- 
ten Anteile danach mit einem Losungsmittel ent- 
fernt. 

14. Verwendung von Titanocenen der Formel I 
gemass Anspruch 1 als Fotoinitiatoren fur die Fo- 
topolymerisation von athylenisch ungesattigten 
Verbindungen. 

Claims 



15 



25 



30 



55 



1. A titanocene of the formula I 

/Ti( (IV) 
R 1 R 3 



(I) 



in which the two R 1 independently of one another 
are unsubstituted or substituted cyclopen- 
tadienyl 9 indenyl 9 or 4,5,6,7-tetrahydroindenyl 9 
or both R together are an unsubstituted or substi- 
tuted radical of the formula il 



II 8 I 



« e i 



(H) 



in which X is -(CH 2 )- n with n = 1, 2 or 3, alkylidene 
having 2 to 12 C atoms, cycloalkylidene having 5 
to 7 nng carbon atoms, Siftf or SnR?, and R 4 is 
C,-C 12 alkyl, Q-C 72 cycloalkyl, CH^ryl or 
C7-C 16 aralkyi, R z is a 6-membered carbocyclic or 
5-membered or 6-membered heterocyclic aroma- 
tic ring which is substituted in at least one of the 
two orthopositions relative to the metal-carbon 
bond by -CFzZ, in which 2 is F or unsubstituted or 
substituted alkyl, it being possible for the aromatic 
ring to contain further substituents, and R 3 is as 
defined for R 2 or is halogen, pseudohalogen, -OH, 
alkoxy, alkylthio, aryloxy, arylthio, acyloxy, secon- 
dary amino, alkynyl, phenylalkynyl, substituted 
aryl, SiRjqr SnR^ R 4 being as defined above. 

2. A titanocene according to claim 1, wherein R 1 
is substituted by alkyl, alkenyl, cycloalkyl, cycloal- 
kenyl, aryl, aralkyl, alkoxy, cyano, halogen or 
amino or aminoalkyl or quaternized amino or 
aminoalkyl. 

3. A titanocene according to claim 1, wherein R 2 
is substituted by alkyl, cycloalkyl, aryl, aralkyl, 
hydroxyl, alkoxy, carboxyl, alkoxycarbonyl, 
aminocarbonyl, halogen, CN or amino or aminoal- 
kyl or quaternized amino or aminoalkyl. 

4. A titanocene according to claim 1, wherein R 1 
is cyclopentadienyl 9 or methylcyclopentadienyl 9 

5. A titanocene according to claim 1, wherein R 2 
is a radical of the formula III 

J- 4 -*. <»„ 



R 8 



R 7 



12 



in which R 5 , R 6 , R 7 and R 8 are hydrogen atoms, 
bromine, chlorine or especially fluorine. 

6. A titanocene according to claim 5, wherein R 5 , 
R 6 and R 7 are hydrogen atoms, and R 8 is bonded in 
the ortho-position relative to the free bond and is 
fluorine or a hydrogen atom. 

7. A titanocene according to claim 1, wherein R 3 
in the formula I is as defined for R 2 or is halogen or 
pseudohalogen. 

8. A titanocene according to claim 1, wherein R 1 
in the formula I is cyclopentadienyl 9 or methylcy- 
clopenta dienyl 6 , R 2 is 

CF 3 



\ 
/ 
R 8 



and R 3 is as defined in claim 1. 

9. A titanocene according to claim 8, wherein R 3 
is halogen or pseudohalogen. 

10. A titanocene according to claim 9, wherein 
R 3 is F, CI, Br, N 3 , CN, NCO or NCS. 

11. A composition which is polymerizable by 
radiation and contains (a) at least one non-volatile 
monomeric, oligomeric or polymeric compound 
having at least one polymerizable ethylenically 
unsaturated double bond and (b) at least one 
titanocene of the formula I according to claim 1 as 
a fotoinitiator. 

12. A coated substrate which contains, on at 
least one surface, a layer of a composition accord- 
ing to claim 11. 

13. A process for photografically producing re- 
lief images, which comprises exposing imagewise 
a coated substrate according to claim 12 and then 
removing the unexposed areas by means of a 
solvent. 

14. The use of a titanocene of the formula I 
according to claim 1 as a photoinitiator for the 
photopolymerization of ethylenically unsaturated 
compounds. 

Revendications 

1. Titanocenes rSpondant k la formule I 
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dans laquelle X represente un radical -(CH 2 )- n dont 
I'indice n est egal a 1, a 2 ou a 3, un alkylidene 
contenant de 2 a 12 atomes de carbone, un cy- 
cloalkylid&ne contenant de 5 a 7 atomes de car- 
s bone dans son cycle, un radical SiR^ ou SnF& le 
symbole R 4 d6signant un alkyle en 0,-0^, un 
cycloalkyle en Cs-C 12 , un arye en CtrC 16 ou un 
alkylaryle en Ct-C 16 , 

R 2 represente un noyau aromatique carbocyclique 
to hexagonal ou heterocyclique pentagonal ou hexa- 
gonal qui, en au moins Tune des deux positions 
ortho par rapport a la liaison metal-cabone, porte 
un substituant -CF 2 Z dans lequel Z represente F ou 
un alkyle substitu§ ou non, le noyau aromatique 
15 pouvant porter d'autres substituants, et 

R 3 a la signification qui a ete donnee pour R 2 ou 
represente un halogene, un pseudo-halogene, un 
radical -OH, alcoxy, alkylthio, aryloxy, arylthio ou 
acyloxy, un radical amino secondaire, un radical 
20 alcynyle ou phenylalcynyle, un aryle substitue, un 
radical -SiR|ou un radical -SnRi ou R 4 a la signifi- 
cation qui a et6 donn6e ci-dessus. 

2. Titanocenes seion la revendication 1 dans 
lesquels R 1 porte, comme substituant, un alkyle, 

2s un alcGnyle, un cycloalkyle, un cycloalc6nyle, un 
aryle, un aralkyle, un alcoxy, un cyano, un halo- 
gene, un amino, un aminoalkyle, un amino quater- 
nise ou un aminoalkyle quaternise. 

3. Titanocenes selon fa revendication 1 dans 
30 lesquels R 2 porte, comme substituant, un alkyle, 

un cycloalkyle, un aryle, un aralkyle, un hydroxy, 
un alcoxy, un carboxy, un alcoxycarbonyle, un 
aminocarbonyle, un halogene, un cyano, un ami- 
no, un amino-alkyle, un amino quaternise ou un 
3s aminoalkyle quaternise. 

4. Titanocenes selon la revendication 1 dans 
lesquels R 1 est un radical cyclopentadi6nyle e ou 
un radical methyl-cyclopentadienyle 9 . 

5. Titanocenes selon la revendication 1 dans 
40 lesquels R 2 est un radical III 



C ' 3 X 



(Hi) 



R 8 



R 7 



/ 
R 1 



R 2 
(IV) 



(I) 



dans laquelle 

les deux R 1 represented chacun, independam- 
ment Tun de I'autre, un radical cyclopentadie- 
nyle 6 , indenyle 9 ou tetrahydro-4,5,6,7 indenyle 9 , 
substitue ou non, ou forment ensemble un radical, 
substitue ou non, r^pondant a la formule II 



II 9 I 



ii a i 



(II) 



so dans lequel R 5 , R 6 , R 7 et R 8 represented chacun un 
atome d'hydrogene, de brome, de chlore ou, 
mieux, de fluor. 

6. Titanocenes selon la revendication 5, caracte- 
ris^s en ce que R5, R 6 et R 7 repr^sentent chacun un 

55 atome d'hydrogene et en ce que R 8 se trouve en 
position ortho par rapport b la liaison libre et 
represente un atome de fluor ou d'hydrogene. 

7. Titanocenes selon la revendication 1, caracte- 
ris6s en ce que R 3 , dans la formule I, a (a significa- 

eo tion qui a 6t6 donn6e pour R 2 ou represente un 
halogene ou un pseudo-halogene. 

8. Titanocenes selon la revendication 1, caracte- 
rises en ce que R 1 , dans la formule I, represente un 
radical cyclopentadienyle 6 ou methyl-cyclopenta- 

6s dienyle 9 , R 2 represente un radical 



13 



25 
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26 



/ 

R 8 

et R 3 a la signification qui Jui a ete donnee a la 
revendication 1. 

9. Titanocenes selon la revendication 8, caracte- 
rises en ce que R 3 represente un halogene ou un 
pseudo-halogene. 

10. Titanocenes selon la revendication 9, carac- 
teris§s en ce que R 3 repr§sente F, CI, Br, CN # 
NCOouNCS. 

11. Composition polymerisable sous Taction 
d'un rayonnement, composition qui contient (a) 
au moins un compose monomere, oligomSre ou 



polym&re non volatil renfermant au moins une 
double liaison ethyl^nique polymerisable, et (b) 
au moins un titanocdne de formule I selon la 
revendication 1 comme photo-amorceur. 

s 12. Substrat revetu qui comporte, sous la forme 
d'une couche sur au moins une surface, une com- 
position selon la revendication 11. 

13. Proc&te pour r6aliser photografiquement 
des images en relief, procede caracterisS en ce 

/o qu'on expose & un rayonnement, conformement a 
une image, un substrat revetu selon la revendica- 
tion 12 et en ce qu'on elimine ensuite, au moyen 
d'un solvant, les parties qui n'ont pas ete touchees 
par ie rayonnement 

75 14. Application de titanocenes de formule I se- 
lon la revendication 1 comme photo-amorceurs 
pour la polymerisation de composes &hyleni- 
ques. 
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